(12) NACH DEM VERTRAG LIBER DIE DSTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBCET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) WeUorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Bliro 

(43) Internationales VerdfTentUchungsdatunn 
10. Februar 200S (10.02.2005) 




PCT 



lllilllllllll 



(10) Interaationale VerofTenttichungsnumnier 

wo 2005/012216 Al 



(51) InternaUonale PatentklassiGkatlon^: C07C 51/265, 
51/31, BO IJ 23/22, 23/50 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCrr/EP2004/008296 



(22) Internationales Anmeidedatiun: 

23. Juli 2004 (23.07.2004) 



(25) Einrelchungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 
(30) Angaboi zur Priorltat: 



Deutsch 
Deutsch 



103 34 132.3 



25. Jali 2003 (25.07,2003) DE 



(71) Anmelder (JUr alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; and 

(75) Erflnder/Aiunelder (nur fur US): NETO, Samuel 
IFR/DE]; R7, 39, 68161 Mannheim (DE). HIBST, Hart- 
mut [DE/DE]; Branichstr. 23, 69198 Schriesheim (DE). 
ROSOWSKI, Frank [DE/DEJ; Buigstr. 28, 68165 
Mannheim (DE). STORCK, Sebastian [DE/DE]; Uhland. 
str. 37a. 68167 Mannheim (DE). 

(74) Anwalt: THALHAMMER, Woi^ang; Reitstotter. 
Kinzebach & Partner (GbR), Stemwaitstiasse 4, 81679 
Miinchen (DE). 



(81) Bestinunungsstaaten (soweii nichi anders angegeben, fur 
jede verfligbare nationale Schutzrechisart): AE. AG, AL, 
AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY. BZ. CA. CH, 
CN, CO. CR. CU. CZ. DE, DK, DM. DZ, EC, EE, EG, ES, 
n, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS. JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR. LS. LT. LU. LV. MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, Nl, NO, NZ, OM, PG, 
PH. PL, PT. RO, RU. SC, SD, SE, SG. SK, SL, SY, TJ. TM, 
TN, TR, TT. TZ. UA, UG, US, UZ, VC, VN. YU, ZA, ZM, 

zw. 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nichi anders angegeben, fur 
jede verftigbare regionate Schutzrechtsart): ARTPO (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ. TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT. LU, MC, NL, PL. PT, 
RO, SE, SI, SK, TR). OAPI (BP, BJ, CF, CG, CI. CM. GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

VeroflentUcht: 

— mit intemationaiem Recherchenbericht 

Zur Erkldrung der Zweibucfistaben-Codes und der anderen Ab- 
kUrzungen wird auf die Erkl&rungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



^ (54) Title: MULTI-METAL OXTOE CONTAINING SILVER, VANADIUM AND A PROMOTER METAL AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: SILBER, VANADIUM UND EIN PROMOTORMETALL ENTHALTENDES MULTIMETALLOXID UND 
^ DESSEN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a multi-metal oxide of genera] formula (I): Aga^QbMcVaOd * e H2O, in which a represents 

a value between 0.3 and 1.9, Q represents an element selected from P, As, Sb and/or Bi, b represents a value between 0 and 0.3, 
^ M represents a metal selected from Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru and/or Rh, c represents a value between 0.001 and 0.5, with the 

proviso that (a-c) = 0.1, d represents a number determined by the valency and abundance of elements other than oxygen in formula 
^ (I) and e represents a value between 0 and 20. The invention also relates to pre-catalysts and catalysts for the partial oxidation of 

aromatic hydrocarbons, produced from said multi-metal oxide. 

in 

<5 (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel (I): Ago-cQbMcV20d * e H2O, worin a einen 
O Wert von 0,3 bis 1,9 hat, Q fiir ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahlles Element steht, b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, M fur ein 
unler Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metall steht, c einen Wert von 0,001 bis 0,5 hat, mit der Massgabe, 
dass (a-c) ^ 0,1 ist, d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeil der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 
^ Formel (!) bestimml, bedeutet und e einen Wert von 0 bis 20 hat, sowie daraus hergeslellte PrSkatalysaloren und Katalysatoren fiir 
die partiellc Oxidation von aromatischen Kohlenwassersloffen. 
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Silber. Vanadium und ein Promotormetall enthaltendes Multimetalloxid und dessen 
Verwendung 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Silber. Vanadium und ein Promotormetall enthaltendes Multi- 
metalloxid. dessen Verwendung zur Herstellung von Prakatalysatoren und Katalysato- 
ren zur Gasphasenpartlaloxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen. die so er- 
haltenen (Pr§)lcatalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden. Car- 
bonsauren und/oder CarbonsSureanhydriden unter Verwendung der Katalysatoren. 

BekanntermaOen wird eine Vielzahl von Aldehyden. Carbonsauren und/oder Carbon- 
saureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasenoxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, o-. m- oder p-Xylol. Naphthalin. Toluol oder 
Durol (1.2.4.5-Tetramethyibenzol) in Festbettreaktoren. vorzugsweise RohrbOndel- 
reaktoren. hergestellt. Dabei werden je nach Ausgangsmaterial beispielsweise Benzal- 
dehyd. Benzoes&ure. Maleinsaureanhydrid. PhthalsSureanhydrid. Isophthalsaure Te- 
rephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemelnen ein 
Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas. beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordne- 
ter Rohre geleitet. in denen sich eine SchOttung mindestens eines Katalysators befin- 
det. 

In der WO 00/27753 und der WO 01/85337 werden Silber- und Vanadiumoxld enthal- 
tende Multimetalloxide und deren VenA^endung fOr die partielle Oxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen beschrieben. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde. die mit diesen Katalysatoren errelchten 
Ausbeuten ohne BeeintrSchtlgung der Selektivitaten zu verbessem. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaii durch MultimetalloxkJe der allgemelnen Formel I 
geldst, 



Ag^QbMcVaOd • e H2O. I 

worin 

a einen Wert von 0.3 bis 1.9 hat. 

Q for ein unter P, As. Sb und/oder Bi ausgewShites Element steht. 
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b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, 
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M fur ein unter Nb, Ce, W, Mn, Ta. Pd. Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metall 
steht, 

c einen Wert von 0,001 bis 0,5 hat, mit der Mallgabe, dass (a-c) ^ 0,1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in der Formel i bestimmt, bedeutet und 

e einen Wert von 0 bis 20 hat. 

Die Erfindung betrifft auOerdem einen PrSkatalysator, der in einen Katalysator zur 
Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenv^^asserstoffen umwandelbar ist 
und aus einem inerten nicht-porosen Trager und wenigstens einer darauf aufgebrach- 
ten Schicht besteht, die ein oben definiertes Muitimetalloxtd umfasst. 

Die Erfindung betrifft au&erdem einen Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation von 
aromatischen Kohlenwassei^toffen. der aus einem inerten nicht-por6sen TrSger und 
wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht besteht, die als katalytisch aktive Mas- 
se eine Silber-Vanadiumoxid-Bronze umfasst, die wenigstens ein aus der Gruppe Nb, 
Ce, W, Mn, Ta. Pd, R, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metall M enthdit, und worin das 
Ag : V-Atomverhaitnis 0,15 bis 0,95 und das M : V-Atomverhaltnis 0,0005 bis 0,25. 
vorzugsweise 0,001 bis 0,15. betrdgt. 

Die Erfindung betrifft auderdem ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Cartx)n- 
sauren und/oder CarbonsSureanhydriden, bei dem man einen gasformigen Strom, der 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes 
Gas umfasst, bei erhShter Temperatur mit einem vorstehend definierten Katalysator in 
Kontakt bringt. 

Vorzugsweise liegt das erfindungsgemSOe Muitimetalloxid in einer Kristallstruktur, de* 
ren Pulverr6ntgendiagramm durch Beugungsreflexe bei den NetzebenenabstSnden d 
15,23 ± 0.6. 12.16 ± 0,4. 10,68 ± 0.3. 3,41 ± 0,04, 3,09 ±0,04. 3.02 ± 0.04. 2,36 ± 0.04 

und 1 .80 ± 0.04 A gekennzeichnet ist. 

Die Angabe der Rdntgenbeugungsreflexe erfolgt in dieser Anmeldung in Form der von 
der Welleniange der venA/endeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenab- 
stande d[A]. die sich aus dem gemessenen Beugungswinkel mittels der Bragg*schen 
Gleichung errechnen lassen. 
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Im Multimetalloxid der Formel I hat die Variable a vorzugsweise einen Wert von 0.5 bis 
1 .0 und besonders bevorzugt 0.6 bis 0.9. der Wert der Variablen b betragt vorzugswei- 
se 0 bis 0.1 , und der Wert der Variablen c betragt vorzugsweise 0.005 bis 0.2. insbe- 
sondere 0.01 bis 0.1. 

Die Zahl d bestimmt sich aus der Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente im Multimetalloxid der Formel I. Die Zahl e. die ein Mali fur den 
Wassergehalt ist. betrdgt vorzugsweise 0 bis 5. 

Die spezifische Oberflache nach BET, gemessen gemSa DIN 66 131. die auf den "Re- 
commendations 1984" der lUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
(s. Pure & Appf. Chem. 57. 603 (1985)) basiert. betrSgt in der Regel mehr als 1 m^/g, 
bevorzugt 3 bis 250 m^/g. insbesondere 10 bis 250 m% und besonders bevorzugt 20 
bis 80 m*/g. 

Als Metalle M sind Nb. Ce. W. Mn und Ta. insbesondere Ce und Mn, bevorzugt. woven 
Ce am meisten bevorzugt ist. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaiien Multimetalloxide wird im Allgemeinen eine 
Suspension von Vanadiumpentoxid (V2O5) mit der LOsung einer Silberverbindung und 
einer Lfisung einer Verblndung der Metallkomponente M sowie gegebenenfalls der 
Lbsung einer Verbindung von Q erhitzt. Als LSsungsmlttel fOr diese Umsetzung kdnnen 
polare organische Losungsmittel. wie Polyole. Polyether oder Amine, z. B. Pyridin. die- 
nen. bevorzugt wird ais LOsungsmittel Wasser verwendet. Als Silbersalz wird bevorzugt 
Silbemitrat verwendet. die Venwendung anderer loslicher Silbersaize, z. B. Silberace- 
tat Silberperchiorat oder Silberfluorid ist ebenfalls mbglich. 

Sofem mitvenwendet. kOnnen das oder die Elemente Q aus der Gruppe P. As. Sb 
und/oder Bi in eiementarer Form oder als Oxide oder Hydroxide eingesetsit warden 
Vorzugsweise werden sie jedoch in Form ihrer idslichen Verbindungen. vor allem ihrer 
organlschen oder anorganischen wasserlSslichen Verbindungen eingesetzt. Besonders 
bevorzugt sind hierunter die anorganischen wasserlOslichen Verbindungen. vor allem 
die Alkali- und Ammoniumsaize und insbesondere die teilneutralisierten oder freien 
sauren dieser Elemente wie PhosphorsSure. ArsenwasserstoffsSurB. Antlmonwasser- 
stoffsaure. die Ammoniumhydrogenphosphate. -arsenate, -antlmonate und -bismutate 
und die Alkalihydrogenphosphate. -arsenate, -antimonate und -bismutate. Ganz be- 
sonders bevorzugt venvendet man als Element Q Phosphor fiir sich allein. insbesonde- 
re in Form von PhosphorsSure. phosphorlger Saure. hypophosphoriger Saure. Ammo- 
niumphosphat oder Phosphorsaureester und vor allem als Ammoniumdihydro- 
genphosphat. 
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Als Saize der Metallkomponente M werden in der Regel solche gewahit, die im ver- 
wendeten Ldsungsmittel I5slich sind. Wird Wasser als Losungsmittel bei der Herstel- 
lung der erfindungsgema&en Multlmetalloxide verwendet, kdnnen beispielsweise die 
Perchlorate Oder Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metallkomponente M ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden Metallkomponente M 
verwendet, insbesondere Cemitrat oder Mangannitrat. 

Die Umsetzung des V2O5 mit der Silberverbindung, der Verbindung der Metallkompo- 
nente M und gegebenenfalls Q kann im Allgemelnen bei Raumtemperatur oder bei 
erh&hter Temperatur durchgefuhrt werden. In der Regel wird die Umsetzung bei Tern- 
peraturen von 20 bis 375 ^C, vorzugsweise bei 20 bis 100 und besonders bevorzugt 
bei 60 bis 100 vorgenommen. Liegt die Temperatur der Umsetzung obertialb der 
Temperatur des Siedepunktes des venA/endeten Ldsungsnriittels, wird die Umsetzung 
zweckmaQigerweise unter dem Eigendruck des Reaktionssystems in einem Druckge- 
fSH ausgefuhrt. Vorzugsweise werden die Reaktionsbedingungen so gewShIt, dass die 
Umsetzung bei Atmospharendruck durchgefQhrt werden kann. Die Oauer dieser Um- 
setzung kann in AbhSingigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangsmaterialien und 
den angewandten Temperaturbedingungen 10 Minuten bis 3 Tage betragen. Eine Ver- 
langerung der Reaktionszeit der Umsetzung, beispielsweise auf 5 Tage und mehr, ist 
moglich. In der Regel wird die Umsetzung des VaOs mit der Silberverbindung, der Ver- 
bindung der Metallkomponente M zum erfindungsgemaiRen Muttimetalloxid wdhrend 
eines Zeitraums von 6 bis 24 Stunden durchgefQhrt. Bei der Umsetzung verdndert sich 
die orangerote Farbe der VaOs-Suspension und es biidet sich die neue Verbindung in 
Form einer dunkelbraunen Suspension. 

Je nach der gewOnschten chemischen Zusammensetzung des Multimetalloxids der 
Formel I werden zu dessen Herstellung die sich aus a und c von Formel I ergebenden 
Mengen von V2OS, Silberverbindung sowie der Verbindung der Metallkomponente M 
miteinander umgesetzt. So wird im Allgemeinen die Silberverbindung mit dem Vanadi- 
umpentoxid in einem Mengenverh^ltnis umgesetzt, das einem Atomverhdltnis Ag : V 
von 0,15 bis 0,95. vorzugsweise von 0.25 bis 0,5 entspricht, entsprechend einem Wert 
fur a in Formel I von 0,3 bis 1,9 bzw. 0,5 bis 1,0. Besonders bevorzugt mrd die Silber- 
verbindung bezQglich des Vanadiumpentoxids in einer Menge zugesetzt, die einem 
Atomverhaitnis Ag : V von 0,3 bis 0,45 entspricht, entsprechend einem Wert fOr a in 
Formel I von 0,6 bis 0,9. Die Verbindung der Metallkomponente M wird im Allgemeinen 
in einer Menge von 0,0005 bis 0,25, vorzugsweise 0,001 bis 0,1, bezogen auf V2O5, 
eingesetzt. Nach beendeter Umsetzung wird dabei das erfindungsgemS&e Multimetatl- 
oxid mit faserfdrmiger Kristallmorphologie erhalten. 

Das so gebildete erfindungsgem3&e Muttimetalloxid kann aus der Reaktionsmischung 
isoliert und bis zur weiteren VenA^endung gelagert werden. Die Isolierung des Multime- 
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talloxids kann z. B. durch Abfiltrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen 
Feststoffs effolgen. wobei die Trocknung sowohl in herkOmmlichen Trocknem, aber 
auch z. B. in Gefriertrocknern durchgefiihrt werden kann. Besonders vorteilhaft wird die 
Trocknung der erhaltenen Multimetalloxid-Suspension mittels SprOhtrocknung durch- 
gefiihrt. Es kann vorteilhaft sein. das bei der Umsetzung ertialtene Multimetalloxid vor 
dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die SprOhtrocknung wird im Allgemelnen unter 
Atmospharendruck oder vermindertem Druck vorgenommen. Je nach angewandtem 
Druck und verv/endetem LSsungsmitte! bestimmt sich die Eingangstemperatur des 
Trocknungsgases - im Allgemeinen wird als seiches Luft verwendet. es kSnnen aber 
selbstverstandlich auch andere Trocknungsgase wie Stickstoff oder Argon, benutzt 
werden. Die Eingangstemperatur des Trocknungsgases in den Spriihtrockner wird vor- 
teilhaft so gewShlt. dass die Ausgangstemperatur des durch Verdampfung des L6- 
sungsmittsls abgekOhlten Trocknungsgases 200 "C fflr einen ISngeren Zeltraum nicht 
Obersteigt. In der Regel wird die Ausgangstemperatur des Trocknungsgases auf 50 bis 
150 °C. vorzugsweise 100 bis 140 eingestellt Falls eine Lagerung des Multimetall- 
oxids nicht beabsichtigt ist. kann die erhaltene Multimetalloxid-Suspension auch ohne 
vorherige Isollerung und Trocknung des Multimetalloxids der weiteren Venwendung 
zugefOhrt werden. beispielsweise zur Herstellung der erfindungsgemSRen PrSkatalysa- 
toren durch Beschichtung. 

Die erfindungsgemalien Multimetalloxide werden als Vorlauferverbindung zur Herstel- 
lung der katalytisch aktiven Masse von Katalysatoren. wIe sie zur Gasphasenoxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden. CarbonsSuren und/oder Car- 
bonsaureanhydrlden miteinem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas eingesetzt 
werden. venivendet. 

Auch wenn die erfindungsgemalien Multimetalloxide vorzugsweise fOr die Herstellung 
so genannter Schalenkatalysatoren eingesetzt werden. kdnnen sie auch als VorfSufer- 
verijindung zur Herstellung herkSmmllcher Tragerkatalysatoren oder von Vollkatalysa- 
toren. also Katalysatoren die kein Tragemiaterial enthalten. verwendet werden. 

Die Herstellung der erflndungsgemaften Katalysatoren zur partiellen Oxidation aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden. Carbonsfluren und/oder CarbonsSurean- 
hydrlden aus den erfindungsgemalien Multimetalloxiden erfolgt zweckmaUlgerwelse 
(iber die Stufe eines so genannten "Prakatalysators". der als solcher gelagert und ge- 
handelt werden kann und aus dem der aktive Katalysator entweder durch thermische 
Behandlung hergesteilt oder In situ im Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der 
Oxidationsreaktlon erzeugt werden kann. Bei dem PrSkatalysator handelt es sich somit 
um eine Vorstufe des Katalysators. der aus einem inerten nicht-porOsen Tragermateri- 
al und wenigstens einer darauf schalenformig aufgebrachten Schicht besteht wobei 
d<ese Schicht vorzugswe/se 30 bis 100 Gew.-%. insbesondere 50 bis 100 Gew -% 
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bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht. eines Multimetalloxids gemSft Formel 
I enthalten. Besonders bevorzugt besteht die Schicht vollstSndig aus einem Multime- 
talloxid gemafl Formel I. Enthalt die katalytisch aktive Schicht auQer dem Multimetall* 
oxid gemaa Formel I noch weitere Komponenten, kdnnen dies z. B. Inertmaterialien, 
wie Siliciumcarbid oder Steatit, oder aber auch sonstige bekannte Katalysatoren zur 
Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden. CarbonsSuren 
und/oder Carbonsaureanhydriden auf Vanadiumoxid/Anatas-Basls sein. Vorzugsweise 
enthait der Prakatalysator 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pra- 
katalysators. Multimetaltoxid. 

Als inertes nicht-por5ses Tragermaterial fur die erfindungsgemaOen Prdkatalysatoren 
und Schalenkatalysatoren kfinnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der 
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Oxidar 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsduren und/oder Carbon- 
saureanhydriden eingesetzt werden, Venwendung finden, beispielsweise Quarz (Si02), 
Porzelian, Magnesiumoxid, Zinndioxid. Siliciumcarbid, Rutil. Tonerde (AI2O3), Alumini- 
umsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat. Cersilikat oder Mischungen die- 
ser Trdgemiaterialien. Der Ausdruck "ntcht-pords" ist dat>ei im Sinne von "bis auf tech- 
nisch unwirksame Mengen an Poren nicht-pords" zu verstehen, da technisch unver- 
meidlich eine geringe Anzahl Poren im Tragermaterial, das idealenveise keine Poren 
enthalten sollte, vorhanden sein kSnnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbe- 
sondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragermaterials ist fur 
die erfindungsgema&en Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren im Aligemeinen 
nicht kritisch. Beispielsweise kdnnen Katalysatortrager in Fonm von Kugein, Ringen, 
Tabletten, Spiralen, R6hren, Extrudaten oder Splitt verwendet werden. Die Dimensio- 
nen dieser Katalysatortrager entsprechen denen Qblicherweise zur Herstellung von 
Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen verwendeten Katalysatortragem. Wie erwahnt, kbnnen die vorstehend ge- 
nannten Tragermaterialien in Pulverform auch der katalytisch aktiven IVlasse der erfin- 
dungsgemaiien Schalenkatalysatoren zugemischt werden. . 

Zur schalenffirmigen Beschichtung des inerten Tragermaterials mit dem erfindungsge- 
mailen l^ultimetalloxid kdnnen im Prinzip bekannte Methoden des Standes der Tech* 
nik angewandt werden. Beispielsweise kann die bei der Umsetzung des Vanadium- 
pentoxids mit einer Silberverbindung, einer Verbindung der Metatikomponente M und 
gegebenenfalls Q erhaltene Suspension gemaft den Verfahren von DE-A 16 92 938 
und DE-A 17 69 998 in einer beheizten Dragiertrommel bei erhdhter Temperatur auf 
den aus inertem Tragermaterial bestehenden Katalysatortrager aufgespruht werden, 
bis die gewunschte Menge an Multimetaltoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Prakataiysators erreicht ist. Anstelle von Dragiertrommein kfinnen analog zu DE- 
A 21 06 796 auch Wirbelbettbeschichter, wie sie in DE-A 12 80 756 beschrieben sind, 
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zur schalenfdrmigen Aufbringung des erfindungsgemaaen Multimetalloxids auf den 
Katalysatortrager eingesetzt werden. Anstelle der erhaltenen Suspension des erfin- 
dungsgemafien Multimetalloxids. kann. besonders bevorzugt, eine Aufschlammung 
des nach tsoiierung und Trocknung erhaltenen Pulvers des erfindungsgemaBen Multi- 
metalloxids bei diesen Beschichtungsverfahren verwendet werden. Analog EP-A 744 
214 kSnnen der Suspension des erfindungsgemaBen Multimetalloxids. wie sie bei des- 
sen Herstellung entsteht. Oder einer Aufschlammung eines Pulvers des erfindungsge- 
maBen. getrockneten Multimetalloxids in Wasser. einem organischen Losungsmittel. 
wie hdheren Alkoholen. mehnvertigen Alkoholen. z. B. Ethylenglykol. 1,4-ButandraI 
Oder Glycerin. Dimethylformamid. Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid. N-Methyl- 
pyn-olidon oder cyclischen Hamstoffen. wie N.N -Dimethylethylenhamstoff Oder N.N'- 
Dimethylpropylenharnstoff. oder in Mischungen dieser organischen Ldsungsmittel mit 
Wasser. organische Bindemlttel. bevorzugt Copolymere. geldst oder vorteilhaft in Fomi 
einer wassrigen Dispersion zugesetzt werden. wobei im AJIgemelnen Bindemittelgehal- 
te von 10 bis 20 Gew.-%. bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Auf- 
schlammung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids angewandt werden. Geeignete 
Bindemittel sind z. B. VinylacetatA/inyllaurat- VInylacetat/Acrylat-, Styrol/Acrylat-. 
Vinylacetat/Maleat-oder Vinylacetat/Ethylen-Copolymere. Werden als Bindemittel 
organlsche Copolymer-Polyester. z. B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsaurean- 
hydrid/Alkanolamin. in einer LOsung in einem organischen Ldsungsmittel der Auf- 
schlammung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids zugesetzt. kann anatog zur Leh- 
re der DE-A 198 23 262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf 
den Feststoffgehalt der Suspensfon oder Aufschlammung. vemngert werden. 

Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit den erfindungsgemaBen Multimetall- 
oxiden werden im Ailgemeinen Beschichtungstemperaturen von 20 bis 500 ange- 
wandt. wobei die Beschichtung in der Beschichtungsapparatur unter Atmospharen- 
druck Oder unter reduziertem Druck erfolgen kann. Zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Prakatalysatoren wird die Beschichtung im Ailgemeinen bei 0 «C bis 200 *C. 
vorzugsweise bei 20 bis 150 "C. insbesondere bei Raumtemperatur bis 100 "C dur^- 
gefOhrt. Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit einer feuchten Suspension 
der erfindungsgemaBen Multimetalloxide kann es zweckmaBig sein. hShere Beschich- 
tungstemperaturen. z. B. Temperaturen von 200 bis 500 «»C. anzuwenden. Bei den vor- 
stehend genannten tieferen Temperaturen kann bei Venwendung eines polymeren Bin- 
demittels bei der Beschichtung ein Tell des Bindemittels in der auf dem Katalysatortra- 
ger aufgetragenen Schicht verbleiben. 

Bei einer spateren Umwandlung des Prakatalysators in einen erfindungsgemaBen 
Schalenkatalysator durch thennische Behandlung bei Temperaturen iiber 200 bis 
500 -C entweicht das Bindemittel durch themiische Zersetzung und/oder Verbrennung 
aus der aufgetragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen erfin- 
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dungsgemaBen Schalenkatalysator kann auch dutch thermische Behandlung bei Tenv 
peraturen Qber 500 °C erfolgen, beispielsweise bei Temperaturen bis 650 **C, vorzugs- 
weise wird die thermische Behandlung bei Temperaturen von Qber 200 bis 500 **C. 
insbesondere bei 300 bis 450 °C durchgefuhrt. 

Oberhalb 200 °C, insbesondere bei Temperaturen von mehr als 300 zersetzen sich 
die erfindungsgema&en Multimetalloxide unter Ausbildung von katalytisch aktiven Sil- 
ber-Vanadiumoxid-Bronzen. 

Unter Silber-Vanadiumoxid-Bronzen werden Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit 
einem atomaren Ag : V-VerhSltnis von weniger als 1 verstanden. Es handelt sich im 
Allgemeinen urn halbleitende oder metallisch leitfdhige, oxidische Festk5rper, die be- 
vorzugt in Schicht- oder Tunnelstrukturen kristallisieren, wobei das Vanadium im 
[V205]-Wirtsgitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. 

Bei entsprechend hohen Beschichtungstemperaturen kann bereits ein Teil der auf den 
Katalysatortrager aufgetragenen Multimetalloxide zu katalytisch aktiven Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen und/oder bezOglich ihrer Struktur kristallographisch nicht auf- 
gekiarten Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen, die in die genannten Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden kfinnen, zerset2:t werden. Bei Beschich- 
tungstemperaturen von 300 bis 500 Iduft dtese Zersetzung praktisch vollstdndig ab, 
so dass bei einer Beschichtung bei 300 bis 500 ®C der erTindungsgemafte Schalenka- 
talysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des Prdkatalysators erhatten werden kann. 

Die erfindungsgemd&en Schalenkatalysatoren werden bevorzugt aus den erfindungs- 
gema&en Prdkatalysatoren hergestellt oder aus diesen PrSkataiysatoren im Reaktor fQr 
die Oxidation der aromatischen Kohlenwasserstoffe in situ erzeugt. 

Bei der thermischen Behandlung der erfindungsgemaBen Prakatalysatoren bei Tempe- 
raturen von Qber 200 bis 650 ^C, vorzugsweise bei Qber 250 bis 500 ^C, insbesondere 
bei 300 bis 450 X, zersetzen sich die im Prdkatalysator enthaltenen Multimetalloxide 
zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. Diese Umwandlung der im Prakatalysator enthalte- 
nen erfindungsgemafien Multimetalloxide zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet ins- 
besondere auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden. Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, 
beispielsweise im Reaktor zur Herstellung von Phthaisaureanhydrid aus o-Xylol 
und/oder Naphthalin, bei den dabei im Allgemeinen angewandten Temperaturen von 
300 bis 450 statt, wenn man anstelle des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 
einen erfindungsgema&en Prakatalysator bei dieser Umsetzung einsetzt. Bis zum En- 
de der Umwandlung des erfindungsgema&en Multimetailoxids zu den Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen ist dabei in der Regel ein steter Anstieg der SelektivKat des 
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Schalenkatalysators zu beobachten. Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen sind somit ein katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Schicht 
des erfindungsgemafien Schalenkatalysators. 

Die thermische Umwandlung der erfindungsgemaiien Multimetalloxide zu Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen verlSuft Qber eine Reihe von Reduktions- und Oxidationsreak- 
tionen. die im Einzelnen noch nicht verstanden sind. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysa- 
tors besteht in der thermischen Behandlung des erfindungsgemSfien Multimetalloxld- 
pulvers bei Temperaturen von oberhalb 200 bis 650 »C und der Beschichtung des iner- 
ten nicht-porssen KatalysatortrSgers. gegebenenfalls unter Zusatz eines Bindemlttels. 
mit der hierbei erhaltenen Silber-Vanadiumoxkl-Branze. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemSBen Schalenkatalysatoren allerdings 
aus den erfindungsgemaBen Prakatalysatoren einstufig oder gegebenenfalls nach 
einer thermischen Behandlung im 2uge oder nach der Beschichtung des Katalysator- 
trSgers. mehrstufig. insbesondere einstufig. jeweils in situ im Oxidationsreaktor unter 
den Bedlngungen der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden 
Carbonsauren und/oder CarbonsSureanhydriden. erzeugt. 

Die katalytisch aktive Schale des erfindungsgematt hergestellten Schalenkatalysators 
enthait im Allgemeinen 30 bis 100 Gew.-%. vorzugsweise 50 bis 100 Gew-% bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Schale. der so erzeugten Silber- 
VanadiumoxW-Bronzen. wobei das Silber und das Vanadium in der katalytisch aktiven 
Schale im Allgemeinen in einem AtomverhSltnls Ag : V von 0.15 bis 0.95. vorzugsweise 
von 0,25 bis 0.5 und besonders bevorzugt von 0.3 bis 0.45 vorllegen. Besonders be- 
vorzugt besteht die katalytisch aktive Schicht der erfindungsgemflBen Schalenkatalysa- 
toren vollstandig aus den erfindungsgemaB erzeugten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
Enthait die katalytisch aktive Schicht Oder Schichten auBer den erfindungsgemaB er- 
zeugten Silber-Vanadlumoxid-Bronzen noch weitere Komponenten. konnen dies z B 
Inertmatenalien des Standes derTechnik. wie Slliciumcarbid oder Steatit sein oder 
aber auch nicht-erfindungsgemaBe Katalysatoiverbindungen zur OxkJation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden. Carbonsauren und/oder Carbonsaurean- 
hydriden z. B. auf Vanadiumpentoxid/Anatas-Basis, wie sie eingangs beispielhafl bei 
der Schildemng des Standes der Technik en«/ahnt wurden. Die Schichtdicke der die 
katalytisch akUven Bestandteile enthaltenden Katalysatorschale betrSgt im Allgemeinen 
10 bis 250 mm. Dies gilt auch. fails die Katalysatorschale aus mehreren. nacheinander 
aufgetragenen Schichten besteht. 
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Die BET-Oberflache der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren betragt im Allge- 
meinen 2 bis 100 m%. vorzugsweise 2 bis 40 m^/g und besonders bevorzugt 3 bis 20 
m^/g- 

Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden fiir die partielle Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder CarbonsSu- 
reanhydriden. insbesondere zur Gasphasenpartialoxidation von o-Xylol und/oder 
Naphthalin zu Phthaisaureanhydrid oder von Toluol zu Benzoesaure und/oder Benzal- 
dehyd, nnit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas verwendet Die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren kfinnen zu diesenn Zweck alleine oder in Kombination 
mit anderen, unterschiedlich aktiven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren des 
Standes der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, eingesetzt werden, wobei die 
unterschiedlichen Katalysatoren im Allgemeinen in separaten KatalysatorschOttungen, 
die in eInem oder mehreren Katalysatorfestbetten angeordnet sein kSnnen, im Reaktor 
angeordnet werden. 

Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren werden hierzu in 
die Reaktionsrohre eines Rbhrenreaktors gefOllt, die von auBen. z. B. mittels einer 
Salzschmeize, auf die Reaktionstemperatur thenmostattstert werden. Wird anstelie des 
erfindungsgemaBen Schalenkatalysators ein erfindungsgemaBer Prakatalysator einge- 
setzt, entsteht daraus unter den Temperaturbedingungen der partietlen Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden, insbesondere bei der Partialoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin 
zu Phthaisaureanhydrid oder bei der Partialoxidation von Toluol zu Benzoesaure und 
Benzaldehyd, ein erfindungsgemaBer Schalenkatalysator. Ober die so t)ereitete Kata- 
lysatorschQttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 100 bis 650 ^'C und vor- 
zugsweise 250 bis 480 und bei einem Oberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5 
bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im Allgemei- 
nen 750 bis 5000 h"^ geleitet. 

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen 
von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auBer Sauerstoff noch ge- 
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder VerdQnnungsmiltel, wie Wasserdampf, Koh- 
lendioxld und/oder Stickstoff. enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen 
Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im All- 
gemeinen 1 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 
10 bis 30 Vol.-% Sauerstoff, 0 bis 30 \/oL-%, vorzugsweise 0 bis 20 Vol.-% Wasser- 
dampf sowie 0 bis 50 VoL-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlendtoxid, Rest Stidc- 
stoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauer- 
stoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 300 g je Nm^, bevorzugt mit 70 bis 
150 g je Nm^ Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt. 
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Besonders vorteilhaft wird als molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas Luft verwendet 

Vorteilhaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgefOhrt. dass man zwel oder 
mehr Zonen vorzugsweise zwei Zonen. der im Reaktionsrohr beflndllchen Katalysator- 
schuttung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert. wozu be^ 
spielswelse Reaktoren mit getrennten Salzbadern. wie sie in DE-A 22 01 528 oder 
DE-A 28 30 765 beschrieben sind. eingesetzt warden konnen. Wird die Umsetzung in 
zwe. Reaktlonszonen durchgefOhrt. wIe in DE-A 40 13 051 beschrieben. wird im M- 
geme.nen die zum Gaseintritt des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone. wel- 

e^fe'l h'Ton '° Katalysatorvolumens umfasst. auf 
e.ne urn 1 b,s 20 ''C. vorzugsweise um 1 bis 10 und insbesondere urn 2 bis 8 
hohere Reaktionstemperatur als die zum Gasaustritt hin gelegene Reaktionszone 
tt^emiost^,s.ert. E,ne seiche Arbeltsweise wird als Zwel- oder Mehrzonenstrukturie- 
rung des Reaktors bezelchnet. AltemaUv kann die Gasphasenoxidation auch ohne Auf- 
teilung In Temperaturzonen bel einer einheltlichen Reaktionstemperatur durchgefOhrt 

Z^TTT" '^'^'^^'^ Verfah.«ns zur partellen Oxidation von 
raanhydnden d« sich beso^iers vorteHhaR (Dr die He,ste«un9 von PhthalsSurean- 

«^ f r; "^"^ WW *r aramatrsche Kohlenwasser- 

stoff zunachst an einer SchUttung des ertindunBsgemaBen Schalenkatalysatoi, unter 

^ZT/"7"T ''^''^°^'^'=>' "^'^ Das amaltene R«*«onsB«nlsch 
Itontakl bnngen. dessen katalytisch akUve Masse Vanadiu,npentoxld und Anate« ent- 

Vorzugswelse tetet man den gastSm-gen Stnm nachelnandar fiber ein Betl eines 
stromauS».rte gelegenen Katalysalors und ein Bet. eines stramabwarts gelegenen 
Kata^^ators lertet. wobei das Bett des stramaufwarts gelegenen Katal/sato« ,»,en 
ertlndungsgenaisen Katalysator entl,ai. und das Bet. des st«»™bwarts gelegenen 
^telysators wen^stens einen Katalysator enthait, dessen katelytisch aktive Masse 
VanadiumpentoxK) und Anatas enlhail Im Allgemeinen enthait die katalytisch aktive 
Masse des stromabwarts gelegenen Katalysator 1 bis 40 Gew..% VanadiumoxW be- 
rechne. als V,Os. 60 b,s 99 Gew..% Ttendloxid. berechnet als TiO,. bis zu l^'.J 
e,ner Cas.umverblndung. berechnet als Cs. bis zu 1 G«,..% einer Phosphon«rt,ln. 
dung berechnet als P. und bis zu 10 Ge«,..% Antimonoxid, berechne. als SbfiTm 
Vorteil umf«s. das Sea des s.r„mabwWs gelegenen Kalalysators wenlgste^^ 

^ITl^'^Sl'T;:' """^ unterschiedliclin Cs-Gehal, 

aulwe»t, wobe. der Cs^ehalt In, StrOmungsrichtung des gasfSnnlgen Stroms ab- 
nimmt. 
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Im Fall der Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol enthSIt das teilumgesetz- 
te Reaktionsgemisch z. B. Phthalsdureanhydrid und andere Oxidationsprodukte, wie 
o-Tolylaldehyd, o-Tolyicarbonseiure und Phthalid, und nicht umgesetztes o-Xylol. Es 
kann dann weiterverarbeitet werden, indenr) entweder 

a) das o-Xylol vom Phthalsdureanhydrid und den anderen Oxidationsprodukten, die 
Intemriediate auf dem Reaktionsweg von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, 
abgetrennt und zuruckgefuhrt wird und der Strom aus Phthalsaureanhydrid und 
Intermediaten einer Oder mehreren weiteren KatalysatorschQttungen mit z. B. ei- 
nem Schalenkatalysator auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis zugefQhrt wird. wo die 
Intermediate selektiv zu Phthalsaureanhydrid oxidiert werden; oder indem 

b) das Produktgemisch ohne weitere Aufarbeitung, d. h. ohne o-Xylol-Abtrennung, 
uber eine zweite oder gegebenenfalls uber weitere KatalysatorschQttungen getei- 
tet wird. 

Durch diese Art der ReaktionsfQhrung wird insgesamt eine deutlich hOhere PhthalsSu- 
reanhydrid-Ausbeute erzielt als bei alleiniger Verwendung von Katalysatorsystemen 
auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, da die erfindungsgemaHen Schalenkatalysatoren o- 
Xylol und/oder Naphthalin wesentlich selektiver zu Phthalsaureanhydrid bzw. den vor- 
stehend genannten Intermediaten oxidieren kfinnen. 

Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd und/oder Ben- 
zoesSure verfahren werden. Benzaldehyd findet beispieisweise als Aromastoff Ver- 
wendung. 

Beispiele 

A Katalysatoren 

A.1 Ceo.o2Ago.7iV20x (erfindungsgemdHer Katalysator) 

In 7 I vollentsalztes Wasser von 60 ^'C wurden 102 g V2O5 (= 0,56 Mol) unter Ruhren 
zugegeben. Die Suspension wurde mit eine w^ssrigen L6sung von 4.94 g CeNOa * 
6 H2O (= 0,011 Mol, Aldrich, Reinheit 99 %) versetzt. in die erhaltene orangefarbene 
Suspension wurde unter weiterem RQhren eine wSssrige Losung von 68 g AgNOa 

0,398 Mol) in 1 1 Wasser zugegeben. Anschliefiend wurde die Temperatur der erhal- 
tenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90 °C erhOht und bei dieser Tempera- 
tur die Mischung 24 Stunden gerOhrt. Danach wurde die erhaltene dunkelbraune Sus* 
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pension abgekuhit und sprtihgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) = 350 "C. 
Ausgangstennperatur (Luft) =110 "C). 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 61 mVg. Vom 
erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendiagramm mit Hilfe eines Diffraktometers D 
5000 der Rrma Siemens unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 30 mA) auf- 
genommen. Das DIffraktometer war mit einem automatischen PrimSr- und Sekundar- 
blendensystem sowie einm Sekundar-Monochromator und Szintillationsdetektor aus- 
gestattet Aus dem Pulverrentgendlagramm wurden die folgenden NetzebenenabstSn- 
de d [A] mit den dazugehSrigen relativen Intensitaten l^ei [%] erhalten: 15.04 (11 9) 
11.99 (8.5). 10.66 (15.1). 5.05 (12.5). 4.35 (23). 3.85 (16.9). 3.41 (62.6). '3.O9 (55 1) 
3.02 (100). 2.58 (23.8). 2.48 (27.7). 2.42 (25.1), 2,36 (34.2). 2.04 (26.4). 1.93 (33.2) 
1.80(35.1). 1,55(37.8). 

A.2 Mno.o2Ago.7iV20x (erfindungsgemS&er Katalysator) 

In 7 I vollentsalztes Wasser von 60 °C wurden 102 g V2O5 (= 0.56 Mol) unter Ruhren 
zugegeben. Die Suspension wurde mit eine wSssrigen Ldsung von 2,76 g Mn(N03)2 * 
4 H2O (= 0,011 Mol. Chempur. Reinheit 98.5 %) versetzt. In die erhaltene orangefarbe- 
ne Suspension wurde unter weiterem ROhren eine wSssrige LOsung von 68 g AgNOa 
(= 0.398 Mol) In 1 I Wasser zugegeben. AnschlielSend wurde die Temperatur der erhal- 
tenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90 °C erhSht und bel dieser Tempera- 
tur die Mischung 24 Stunden geriihrt. Danach wurde die erhaltene dunkelbraune Sus- 
pension abgekOhlt und spruhgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) = 350 *C. 
Ausgangstemperatur (Luft) » 11 0 "C). 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 58 m*/g. Vom 
erhaltenen Pulver wurde ein Pulven-dntgendlagramm aufgenommen. Aus dem Pulver- 
rentgendlagramm wurden die folgenden Netzebenenabstande d [A] mit den dazugehd- 
rigen relativen Intensitaten U t%] erhalten: 15.09 (6.8), 11.98 (5.7), 10.61 (9.4). 4.36 
(16.8), 3,84 (14.7). 3.40 (81.7). 3.09 (61.1). 3.01 (100). 2.58 (26.4). 2.47 (27 9) 2 41 
(21.6). 2.36 (37.8). 2.04 (32.2). 1.93 (28.9). 1.80 (42.2). 1,55 (43.4). 

A.3 Ago.73V20x (Vergleichskatalysator) 

In 7 I vollentsalztes Wasser von 60 °C wurden 102 g V2O5 (= 0.56 Mol) unter ROhren 
zugegeben. In die erhaltene orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren 
eine wassrige LSsung von 69.5 g AgNO, (= 0.409 Mol) in 1 1 Wasser zugegeben. An- 
schlleBend wurde die Temperatur der erhaltenen Suspension innerhalb von 2 Stunden 
auf 90 "C erhOht und bel dieser Temperatur die Mischung 24 Stunden gerOhrt. Danach 
wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekOhlt und spruhgetrocknet (Eln- 
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gangstemperatur (Luft) = 350 °C, Ausgangstemperatur (Luft) =110 ^'C). Das erhaltene 
Putver hatte eine spezifische Oberfiache nach BET von 56 m^/g. 

FOr das nachstehende Beispiel B.I wurden die so hergestellten Pulver wie folgt auf 
Magnesiumsilikat-Kugein aufgebracht: 300 g Steatit-Kugein mit einem Durchmesser 
von 3.5 bis 4 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20 **C wShrend 20 min mit 40 g 
des Pulvers und 4,4 g Oxalsaure unter Zusatz von 35,3 g eines 60 Gew.-% Wasser 
und 40 Gew.-% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und anschliedend ge- 
trocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen kataiytisch aktiven Masse, bestimmt an 
einer Probe des erhaltenen Prdkatalysators, betrug nach einstOndiger Warmebehand- 
lung bet 400 ""C 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysa- 
tors. 

FOr die Beispiele B.2 bis B.4 wurden die Pulver wie folgt auf Magnesiumsiiikat-Ringe 
aufgebracht: 350 g Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 7 mm, einer 
Lange von 3 mm und einer Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel 
bei 20 °C wdhrend 20 min mit 84,4 g des Pulvers und 9,4 g Oxalsdure unter Zusatz 
von 66,7 g eines 60 Gew.-% Wasser und 40 Gew.-% Glycerin enthaltenden Gemi- 
sches beschichtet und anschlieOend getrocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen 
kataiytisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Prakatalysators. 
betrug nach einstOndiger Warmebehandlung bei 450 ®C 18 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. 

A.4 Referenzkatalysator (V20sni02-Zweilagenkatalysator) 

1400 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, 
einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke von 1.6 mm wurden in einer Dragier^ 
trommel auf 160 '^C erhitzt und zusammen mit 13,8 g eines organischen Binders, be- 
stehend aus einem Copolymer von Acrylsaure/Maleinsaure (Gewichtsverhaitnis 75:25), 
mit einer Suspension aus 466 g Anatas mit einer BET-Oberfiache von 21 m^/g, 67,2 g 
Vanadyloxalat, 14,4 g Antimontrioxid, 3,15 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,87 g 
Casiumsulfat, 721 g Wasser und 149 g Formamid besprOht. Die auf diese Weise auf- 
gebrachte kataiytisch aktive Masse bestand im Mittel aus 0,16 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5), 3.2 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb203), 0,40 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,74 Gew.-% Titan- 
dioxid. 

Der so erhaltene Schalenkatalysator wurde in einer Dragiertrommel auf 160 C erhitzt 
und zusammen mit 14 g eines organischen Binders, bestehend aus einem Copolymer 
von Acrylsaure/Maleinsaure (Gewichtsverhaitnis 75:25). mit einer Suspension aus 502 
g Anatas niit einer BET-Oberfiache von 21 m^/g, 35,8 g Vanadyloxalat, 2,87 g Casium- 
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sulfat. 720 g Wasser und 198 g Formamld 
katalytisch aktive Masse bestand im Mittel 
V2OS). 0.4 Gew.-% Casium (berechnet als 
wicht der aufgetragenen Schichten betrug 
gen Katalysators. 
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bespruht. Die auf diese Weise aufgebrachte 
aus 4.0 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. Das Ge- 
9,3 Gew.-% des Gesamtgewichts des fertl- 



A.5 Referenzkatalysator (V2O5/Ti02-Katalysator) 

1400 g Steatit (l^agnesiumsliikat) Ringe mil einem SuQeren Durchmesser von 8 mm. 
einer Lange von 6 mm und einer WandstSrke von 1 .6 mm wurden in einer Dragler- 
trommel auf 160 °C erhitzt und mit einer Suspension aus 468 g Anatas mit einer BET- 
Oberfiache von 21 mVg. 67.2 g Vanadyloxalat. 16.8 g Antimontrioxid. 2.95 g Ammoni- 
umhydrogenphosphat. 0.72 g Casiumsulfat. 719 g Wasser und 150 g Formamid be- 
sprOht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10.5 % des Gesamtgewichts des 
fertigen Katalysators betrug (nach eInstCindiger Warmebehandlung bei 450 'C). Die auf 
diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale. be- 
stand im Mittel aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew..% Vanadium 
(berechnet als VaOs). 3.2 Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOa). 0.1 Gew.-% C§sium 
(berechnet als Cs) und 89.05 Gew.-% Titandioxid. 



B Oxidationen 



Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit den erfindungsgemSBen Katalysatoren 
gemaa Beispiel A.1 und A.2 und dem Verglelchskatalysator gemSfi Beispiel A.3 



In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 16 mm wurden die Katalysa- 
toren A.1. A.2 bzw. A.3 (beschichtete Steatlt-Kugein) bis zu einer Bettldnge von 66 cm 
eingefOllt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung mit einem Elektroheizmantel um- 
geben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 360 Nl-Luft mit einer 
Beladung an 98.5 gew.-%igem o-Xylol von 60 g o-Xylol/Nm^ Luft geleitet. In der nach- 
stehenden Tabelle sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengefasst. 

Tabelle 



Katalysator 


Zusammensetzung 
der Aktivmasse 


Reaktions- 
temperatur 

rc) 


Umsatz 
(%) 


CO,. 

Selektivitat^^ 
(%) 


Katalysator gemas 
Beispiel A.I 


Ceo.o2Ago.7iV20x 


350 


58 


11 
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Katalysator gema& 
Beispiel A.2 


IVJno.o2Ago.7iV20x 


350 


48 


13 


Vergleichskatalysa- 
tor geman Beispiel 
A.3 


Ago.73V20x 


350 


37 


10 



^) "COx-Selektivitat" entspricht dem Anteil des zu Verbrennungsprodukten (CO, 
CO2) umgesetzlen o-Xylols; die Restselektivitat auf 100 % entspricht dem Anteil 
des zu dem Wertprodukt Phthalsaureanhydrid und den Zwischenprodukten o- 
Tolylaldehyd, o-TolylsSure und Phthalid sowie Nebenprodukten wie MaleinsSu- 
reanhydrid, Citraoonsaureanhydrid und Benzoesaure umgesetzlen o-Xylols 



An einer Ausbauprobe des Katalysators A.1 wurde eine BET-Oberfiache der Aktivmas- 
se von 6,7 m^/g und eine Vanadium-Oxidationsstufe von 4,63 enmittelt. Aus dem Pul- 
vemintgendiagramm wurden die folgenden Netzebenenabstande d [A] mit den dazu- 
gehSrigen relatlven Intensitaten U [%] erhalten: 4.85 (9.8). 3.50 (14.8). 3.25 (39.9). 
2.93 (100). 2,78 (36.2). 2.55 (35.3). 2.43 (18.6). 1.97 (15.2). 1.95 (28.1). 1.86 (16.5). 
1.83(37.5). 1.52(23.5). 

8.2 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des Vergleichskata- 
lysators gemaB Beispiel A.3 und den Referenzkatalysatoren A.4 und A.5 In el- 
nem Rohr 

Von unten nach oben wurden jeweils 0,80 m des Katalysators A.5, 1 ,40 m des Kataly- 
sators A.4 und anschlieBend 0.80 m des Prakatalysators A.3 (beschichtete Steatit- 
Ringe) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. 
Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmeize umgeben. Durch 
das Rohr wurden stQndlich von oben nach unten 4.0 Nm^ Luft mit einer Beladung an 
98,5 gew.-%igem o-Xylol von 80 g o-Xylol/Nm^ Luft geleltet. Dabei wurde bei einer 
Salzbadtemperatur von 353 bis 360 ''C eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 1 15,5 
Gew,-% erreicht (Ausbeute bedeutet das erhaltene Phthalsaureanhydrid in Gewichts- 
prozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol). Der Umsatz betrug mehr ais 99,94 %. der 
Rest-Phthalid-Gehalt am Reaktorausgang lag bei weniger als 0.35 Gew.-%. 

B.3 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des erfindungsge- 
mai&en Katalysators gemaB Beispiel A.1 und den Referenzkatalysatoren A.4 und 
A.5 In einem Rohr 

Beispiel B.2 wurde wiederholt, wobei jedoch jeweils 0.80 m des Katalysators A.5. 
1,40 m des Katalysators A,4 und anschlieBend 0,80 m des Prakatalysators A.1 einge- 
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fiillt wurden. Es wurde eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 1 17 2 Gew -«/. er 
reicht. ' • 

B.4 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des erfindungsge- 
maBen Katalysators gemau Beispiel A.2 und den Referenzkatalysatoren A 4 und 
A.5 in einem Rohr 

Beispiel B.3 wurde wiederholt. wobei jedoch jeweils 0.90 m des Katalysators A 5 
1.60 m des Katalysators A.4 und anschlielSend 0.50 m des Prakatalysators A1 elnge- 
font wurden. Es wurde eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 1 16 7 Gew -% er 
reicht Der Umsatz betrug mehr als 99.94 %. der Rest-Phthalid-Gehait am Reaktoraus- 
gang lag be. weniger als 0.36 6ew-o/o. Dieses Beispiel zeigt. dass bei Venvendung der 
erfindungsgemaiien Katalysatoren hohe PSA-Ausbeuten auch mit einer gegenOber 
dem Beispiel B.I deutlich verkOnrten Bettiange des Sllber-Vanadiumoxkl-Katalysators 
en-eicht werden kdnnen. -y5»-ior5 
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Patentanspruche 

1 . Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

Aga^QbMcVsOd * e H2O. I 

worin 

a einen Wert von 0,3 bis 1 ,9 hat, 

Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewShltes Element steht, 
b einen Wert von 0 bis 0«3 hat, 

M for ein unter Nb. Ce, W, Mn, Ta. Pd, Pt, Ru und/oder Rh ist ausgewShltes 
Metall steht, 

c einen Wert von 0,001 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe. dass (a-c) ^0.1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in der Formel I bestimmt, bedeutet und 

e einen Wert von 0 bis 20 hat. 

2. Multimetalloxid nach Anspruch 1 , in dem 
b den Wert 0 hat, und 

c einen Wert von 0.01 bis 0.1 hat. 

3. Multimetalloxid nach Anspruch 1 oder 2, das in einer Kristallstruktur vorliegt, de- 
ren Putverrontgendiagramm durch Beugungsreflexe bei den NetzebenenabstSn- 
den d 15.23 ± 0.6, 12.16 ± 0.4. 10.68 ± 0.3, 3.41 ± 0,04. 3.09 ±0.04. 3.02 ± 0.04. 
2,36 ± 0,04 und 1 ,80 ± 0,04 A gekennzeichnet ist 

4. Multimetalloxid nach einem der Anspruche 1 bis 3, mit einer spezifischen Ober- 
flache nach BET von 3 bis 250 m^/g. 

5. Multimetalloxid nach einem der Anspriiche 1 bis 4, in dem M fOr Ce Oder Mn 
steht. 

6. VenA^endung eines Multimetalloxids nach einem der AnsprQche 1 bis 5 zur Her- 
stellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fOr die Gasphasenpartialoxida- 
tion von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
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7. Prakatalysator, der in einen Katalysatoren zur Gasphasenpartialoxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen umwandelbar ist. bestehend aus einem iner- 
ten nicht-porfisen Trager und wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht. 
die ein Multimetalloxid nach einem der Anspriiche 1 bis 5 umfasst. 

8. Prakatalysator nach Anspruch 6, der 5 bis 25 Gew.-%. bezogen auf das 6e- 
samtgewicht des PrSkatalysators, Multimetalloxid enthSlt. 

9. Prakatalysator nach Anspruch 7 Oder 8. dessen inertes nicht-porOses Trager- 
material aus Steatit besteht. 

1 0. Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasseretof- 
fen. bestehend aus einem inerten nicht-porbsen Trager und wenigstens einer 
darauf aufgebrachten Schicht, die als katalytisch aktive Masse eine Silber- 
Vanadiumoxid-Bronze umfasst. die wenigstens ein aus der Gruppe Nb. Ce. W. 
Mn. Ta. Pd. Pt. Ru und/oder Rh ausgewShltes Metall M enthait und worin das 
Ag : V-Atomverhaitnis 0,15 bis 0,95 und das M : V-Atomverhaitnis 0 0005 bis 
0.25 betragt 

1 1 . Katalysator nach Anspnjch 1 0. wobei die Sllber-Vanadium-Bronze Ce Oder Mn 
enthait. 

12. Katalysator nach Anspruch 10 Oder 11 mit einer Schicht. deren katalytisch aktive 
Masse eine BET-Oberfiache von 2 bis 100 m^/g hat. 

13. Katalysator nach einem der Anspriiche 10 bis 12. herstellbar aus einer Multime- 
talloxidmasse nach Anspmch 1 oder einem Prakatalysator nach Anspruch 7. 

14. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden. Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydrlden. bei dem man einen gasfdrmlgen Strom, der einen aromatischen 
Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstofff enthaltendes Gas umfasst. 
bei erhOhter Temperatur mit einem Katalysator nach einem der AnsprOche lo'bis 
13 in Kontakt bringt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14. bei dem man den Katalysator in situ aus einem 
Prakatalysator nach einem der Anspruche 7 bis 9 erzeugt. 

16. Verfahren nach Anspmch 14 oder 15. bei dem man das erhaltene Reakttonsge- 
misch Oder eine Fraktion davon mit wenigstens einem weiteren Katalysator in 
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Kontakt bringt, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Anatas 
enthalt. 

17. Verfahren nach Anspaich 16, bei dem man den gasfdmnigen Strom nacheinan- 
der Qber ein Bett eines stromaufWarts gelegenen Katalysators und ein Bett eines 
stromabwarts gelegenen Katalysators leitet, wobel das Bett des stromaulwarts 
gelegenen Katalysators einen Katalysator nach Anspruch 10 enthalt und das 
Bett des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens einen Katalysator 
enthalt, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Anatas enthSlt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die katalytisch aktive Masse des strom- 
abwarts gelegenen Katalysators 1 bis 40 Gew.-% Vanadtumoxid, berechnet als 
V2O5, 60 bis 99 Gew.-% Titandioxld, berechnet als TIO2, bis zu 1 Gew.-% einer 
Casiumverbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbin- 
dung. berechnet als P, und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid. berechnet als Sb203, 
enthalt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem das Bett des stromabwarts gelegenen 
Katalysators wenigstens zwei Lagen von Katalysatoren umfasst, deren kataly- 
tisch aktive Masse unterschiedlichen Cs-Gehalt aufweist. wobei der Cs-Gehalt 
im StrOmungsrichtung des gasfonmigen Stroms abnimmt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 19, bei dem man als aromatischen 
Kohlenwasserstoff o-Xylol Oder Naphthalin oder Mischungen aus o-Xylol und 
Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oxidiert. 
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